





















containing  the  most  investigated  donor/acceptor  couple  for  organic  solar  cells,  i.e.,  poly(3‐
hexylthiophene) (P3HT) and (6,6)‐phenyl‐C61‐butyric acid methyl ester (PCBM), showing how low‐
viscosity and low‐surface energy inks can be leveraged for the fabrication of an interface suitable 
for  a  pseudo‐planar  heterojunction  (pseudo‐PHJ)  organic  solar  cell  (OSC)  that  is  a  convenient 
alternative to a bulk heterojunction (BHJ) OSC. The resulting thin‐film morphology and molecular 
organization at  the P3HT/PCBM  interface are  investigated, highlighting  the  roles of dissolution‐










printing  technologies  [7].  Among  the  latest,  inkjet  printing  (IJP)  is  one  of  the most 
investigated methods,  showing  remarkable  advantages  over  other  droplet  deposition 
approaches,  such  as  spin  coating  [8], doctor blade  [9],  and  spraying methods  [10].  In 
particular,  IJP  allows  dispensing microsized  droplets  containing  functional  inks  onto 
specific substrate locations without the need for photolithographic masks, with volumes 





cell  electrodes  [20,21]  and  solar  cells  [15,22–26]. Recently,  IJP  has  been  leveraged  for 















Publisher’s  Note:  MDPI  stays 
neutral with  regard  to  jurisdictional 











Coatings 2021, 11, 586  2  of  16 
 
 
possibility  to  conduce  various  classes  of  chemical  reactions  inside  microreactor‐like 
droplets is another fertile area of investigation. Gold nanoparticles’ synthesis [27] or the 
preparation  of  alginate‐based  hydrogels  [28]  are  some  examples  of  established 
applications, and a few studies started to elucidate the role of solvent evaporation at the 
droplets’ interface, leading to a reduction of the activation energy [29].   





films  of  photoactive  organic  materials  processable  at  low  cost  by  solution  printing 
methods, becoming key players in all those applications where lightness, flexibility, and 
cost‐effectiveness  are  welcomed  pluses.  At  the  core  of  this  technology,  there  is  the 
combination of an electron donor (D) and an electron acceptor (A) material. The interface 
between the D and A layers provides the driving force necessary for the photogenerated 
excitons  to  dissociate  into  free  charge  carriers  upon  visible  light  photons  absorption, 
finally  contributing  to  the passage  of  electrical  current within  the device  [32].  In  this 
regard, OSCs are generally classified by whether the D and A layers are planar (PHJs) or 
intermixed (BHJs), respectively. The P3HT/PCBM D/A couple has been the most widely 







be  a valid  alternative  to  the BHJ  structure, which usually needs  a  fine  and nontrivial 
control over nanoscale domains order of the two materials or the employment of suitable 
interface compatibilizers  [32]. As a remarkable advantage, PHJs offer  the possibility  to 
employ a sequential printing approach and higher control on the active interface area and 
on the mixing extent between the two phases [37]. In a previous paper, we have already 
demonstrated  the  possibility  to  increase  the  PCE  of  a  PHJ OSC  significantly  [38]  by 
positioning functionalized gold nanoparticle assemblies at the D/A interface. Some recent 
studies have demonstrated the possibility to realize PHJs by spin coating, in which the 
partial  comixing  of  the  donor  and  acceptor  molecular  systems  permits  to  increase 
donor/acceptor  interface and  the efficiency of exciton dissociation. These examples are 
based  on  sequential  spin  coating  of  donor  and  acceptor  solution  in  quasi‐orthogonal 
solvents  to obtain pseudo‐PHJ OSCs  [37] and,  interestingly, nonorthogonal solvents  to 
obtain pseudo‐PHJ ternary OSCs [39] and BHJs OSCs [40]. In particular, the pseudo‐PHJ 
architecture seems to provide a valid alternative and effective trade‐off between the more 










etc.),  resulting  in  a higher  control over  the  charge  separation  and  extraction. Another 
advantage of the pseudo‐PHJ geometry is constituted by the enhanced device stability, 
compared  to  BHJ OSCs, which  typically  suffer  from  poor  stability  of  the  interfacial 
morphology in the long term due to phase separation mechanisms [32]. 
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To  bridge  such  a  knowledge  gap,  this  research  report  presents  the  IJP‐based 
fabrication of a pseudo‐planar  interface via sequential  inkjet printing of quasi‐miscible 
droplets  for  integration  into  pseudo‐PHJ  OSCs,  investigating  the  most  relevant 
physicochemical mixing phenomena. By reaching a good control over droplet deposition, 
ink viscosity, and surface tension, it is possible to bring to a facile, controllable interface 
remixing.  In  particular,  this  study  establishes  a  low‐cost  approach  to  fabricate 
P3HT:PCBM pseudo‐PHJ OSCs in ambient conditions onto plastic substrates, i.e., indium 
tin oxide coated polyethylene terephthalate film (ITO–PET). Plastics supports have been 
chosen  to  investigate OSCs whose  fabrication  could be  readily  scaled up  to  industrial 
production  level;  the  reason behind  their success  is related  to  their distinctive  features 
such  as  lightweight  [41],  flexibility/stretchability  [42],  and  cost‐effectiveness  [43],  all 
together  shortening  the  stretch  between  research  prototype  devices  and  large‐scale 
industrial manufacturing. For instance, it is more than 20 years that flexible OSCs have 
been  successfully  integrated  into  clothing  [44,45]. A  single‐pulse waveform  signal  is 
employed  to  print  satellites‐free  droplets  containing  P3HT  and  PCBM  at  reasonable 
concentrations to produce thin films characterized by uniform morphology and reduced 
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to  the  PEDOT:PSS  aqueous  solution  provided  by  the  producer  (final  glycerol 
concentration: 20 vol.%). The mixture was stirred for 30 min and filtered through 0.45 μm 
hydrophilic PVDF filters. P3HT was dissolved in anhydrous chlorobenzene (99%) in order 












Picoliter‐scale  droplets  of  polymer  inks  were  dispensed  by  using  a  DMP‐2800 
Dimatix Materials Printer (FUJIFILM Dimatix, Inc., Santa Clara, CA, USA) at 40% relative 
humidity.  This  instrument was  equipped with  user  fillable  piezo‐driven  inkjet  print 











to  avoid  satellite  production.  The  P3HT  ink was  printed  on  the  PEDOT:PSS  film  by 
employing a single pulse waveform (frequency: 3 kHz, jetting voltage in the range 26–27 
V)  and  a  constant  drop  spacing  (55  μm).  The  PCBM  ink  was  printed  on  the 
P3HT/PEDOT:PSS film by employing a single pulse waveform (frequency: 2 kHz, jetting 
voltage: 23 V) and a constant drop spacing (55 μm). Similar to P3HT ink, the P3HT:PCBM 






top  electrode  to  complete  the devices. The  active  area of  each  electrode was  equal  to 
approx. 0.13 cm2. 
2.5. Spectroscopic and Morphological Characterization 
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A Varian Cary  5  spectrophotometer  (Varian  Inc.  now Agilent  Technologies  Inc., 











XPS  spectra were acquired with a ULVAC–PHI PHI 5000 VersaProbe  II  scanning 
microprobe (Chigasaki, Japan) using monochromatic Al Kα radiation (hν = 1486.6 eV), 200 
μm spot, 50 W power, 15 kV acceleration, and 45° takeoff angle. Profiles were obtained 
via Ar+  sputtering  (acceleration  1  kV,  rastering  surface  2  ×  2 mm2),  collecting  a  full 











At  first,  it  was  developed  a  method  to  IJP  P3HT  or  PCBM  inks,  prepared  by 
dissolving P3HT (10 mg∙mL−1) in chlorobenzene, and PCBM (5 mg∙mL−1) in a 1:1 mixture 




This number is defined as Oh μ ρσ𝐿⁄ , where ρ is the liquid density, σ is the surface 






[9]. The calculated value  for  the above‐considered  inks  (Z = 26)  is outside  the range of 
ideal  inkjet  fluids  (1 < Z < 10), but  rather  it can  lead  to  the production of satellites  (as 
reported in the Supplementary Materials, Figure S1). In order to avoid this, a single pulse 
voltage waveform was employed, as reported in Figure 2a. This waveform is specifically 















However,  the  choice of  the  solvent  for PCBM plays  a  fundamental  role. Accordingly, 
PCBM  solutions  are  usually  prepared  in  dichloromethane,  an  orthogonal  solvent  to 










Differently,  it was possible  to  successfully produce PCBM  (5 mg∙mL−1)  in  an  ink 
prepared in a 1:1 mixture in dichloromethane and chlorobenzene given the lower vapor 
pressure  of  solvents mixture  in  comparison  to  pure  dichloromethane  [47],  avoiding 
nozzles clogging. This was possible since chlorobenzene was added at 50 vol.% permits a 













formation  of  satellites  though,  as  an  effect  of  glycerol  that  permits  us  to  increase  its 
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border of  the printed pattern,  it  is possible to observe an accumulation of P3HT,  likely 
resulting from the higher solvent evaporation flux with respect to the center of the droplet. 




















to  the  electron  transfer  process  occurring  from  the  excited  P3HT  lowest  unoccupied 
molecular orbital (LUMO) to the PCBM LUMO after light absorption, and it is indicative 
of an effective D/A interface contact.   







5) was  acquired  on  a  printed  P3HT:PCBM  PHJs. Notably,  the  rather mild  sputtering 
conditions (1 kV) were chosen to reduce the damage to the underlying printed structures. 
Indeed,  these experimental conditions  for  the cross‐section  investigation of  the printed 
films were optimized  in previous articles  from our group  [38,50],  resulting  in  suitable 
conditions for organic‐based thin films obtained by solution‐dispensing methodologies. 
In those reports, we proved that thin  films produced by spin coating using orthogonal 











has a  total  thickness  lower  than 7 nm  (assuming a  sampling depth of  λ  sin  θ, with  λ 
indicating  the  inelastic mean  free  path  in  the material,  ca.  10  nm  for Al  Kα,  and  θ 
indicating the takeoff angle). In this case, it is neither possible to have a clear picture of 
the layer thickness, due to the fact that it is not conceivable to reach the expected values 
of  elements  at.%  because  of  geometrical  considerations,  nor  it  is  possible  to  convert 
between time (min) and space (nm) scales. Nonetheless, besides the quantitative analysis 
inadequacy,  the qualitative analysis  (i.e.,  the  layer stacking)  is still possible, given  that 































reported  in  the previous work, as well as quite comparable FF. This  suggests  that  the 
present  approach, which  involves  a  substantial  interfacial mixing  at  the  P3HT:PCBM 
junction,  is  effective  in  producing  relatively  pseudo‐PHJs OSCs  at  good  performance 





















P3HT:PCBM PHJ  0.82  0.31  0.30  0.08 
P3HT:PCBM BHJ  2.99  0.60  0.34  0.61 
PEDOT:PSS HTL+ 
P3HT:PCBM BHJ 




be ascribed to the substantial gain  in terms of  the  interfacial area provided by the BHJ 
structure. Importantly, the photovoltaic parameters of our best performance BHJ devices 
are even higher than those reported for other devices produced by spin coating onto glass 
supports  under  similar  conditions  [51].  This  demonstrates  that,  despite  the  typical 
disadvantages of employing plastic substrates in terms of higher electrical resistance and 
lower optical  transmittance,  it  is possible  to obtain  flexible BHJ OSCs with higher PV 
performances than those of analog devices deposited onto glass supports through careful 
optimization  of  the  printing  conditions.  Curiously,  the  device  in  which  both  the 
PEDOT:PSS HTL  and  the  P3HT:PCBM BHJ were deposited  by  IJP  showed  a  slightly 
higher PCE compared  to  that of  the other BHJ solar cell. This  improvement cannot be 
simply  ascribed  to  better morphological/electrical  properties  of  the  PEDOT:PSS  film 
produced by IJP, since this would correspond  to a more efficient hole extraction at the 
anode and hence to a higher FF value, which is not observed (the FF decreases from 0.34 




Printing  techniques  enable  the  large‐scale  realization  of  OSCs,  permitting  the 
reduction  of  material  consumption  with  respect  to  spin  coating  [30].  In  turn,  the 





PHJs  from our previous  reference  study  [38],  realized by  spin  coating  in glove boxes. 
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Taken  together,  these  data  suggest  that,  under  our  experimental  conditions,  the 
proposed  ink  formulations  and deposition methods  are  able  to produce P3HT:PCBM 
pseudo‐PHJs and BHJs with  remarkable PV performances.  In particular,  the proposed 
sequential IJP deposition of quasi‐miscible inks can be exploited to obtain P3HT:PCBM 
pseudo‐PHJs with good control on the nanomorphology, resulting in an efficient charge 
carrier  generation/extraction  in  the  corresponding  OSC  devices  as  a  result  of  the 
controlled  inter‐diffusion of the PCBM nanoparticles  into  the preprinted P3HT  film, as 







[39,40]  solvents.  These  studies  focused  on  spin  coating  processed  devices,  and  in 
particular, on the P3HT:PCBM PHJs and BHJs based OSCs [52,53]. If one considers the 
typical process of droplet dispensing by  spin  coating,  this  typically  involves an  initial 
stage lasting a few milliseconds in which the droplet deposited on the rotating spinning 
substrate is thinned mainly due to the radial convection outflow and a second stage in 
which  the  solvent mass  transfer  to  vapor  leads  to  evaporation  and  finally  thin  film 
formation [8]. A totally different scenario occurs in the case of the formation of printed 
droplets. Once  the droplet  is  formed,  it reaches  the substrate  in  the  timescale of a  few 
milliseconds. Following the model of Hu [54], the droplet spreads on the surface and the 
solvent  evaporation  takes  place  in  time  scales  of  microseconds  to  seconds,  being 
dependent on many factors, such as wettability, relative humidity, and droplet radius. It 
is possible to estimate the evaporation time of a picoliter scale printed droplet containing 








𝐶 𝐶   (1) 
where C, CS, Sw, D, V, and h indicate the concentration of the dissolved system at a time t, 
the  solubility  concentration  of  the  substance,  the  surface  area  of  exposed  solid,  the 




𝐶 𝑡 𝐶 1 e   (2) 
Importantly, PCBM can  in principle diffuse at a higher extent with  respect  to  the 
P3HT  molecules  in  the  printed  droplet  before  evaporation  occurs,  given  its  lower 
molecular weight and hence higher diffusion coefficient with  respect  to P3HT.  In  fact, 
considering its molecular weight, PCBM can reach a diffusion coefficient of 10−5 cm2∙s−1 
when dissolved in a solvent and up to 10−9 cm2∙s−1 when dried with P3HT [57], diffusing 
in  the  deposited  droplet  before  evaporation,  ultimately  remixing  the  P3HT/PCBM 
interface. By knowing the solubility of P3HT and PCBM in the solvents [58], this model 
predicts that the PCBM printed film can well mix with the underlying P3HT, given that 
in  10−6  s,  the  PCBM  molecules  can  well  diffuse  at  nanometer  scale  distances.  The 





As  far  as  the  gravitational  forces  are  concerned,  an  important  difference  arises 
between  the spin coating and IJP. Such effects are quantified by the Bond number  (𝐵 ) 
defined  as  ρ𝑔𝑙 σ⁄ ,  where  ρ  is  the  density,  g  is  the  gravity  acceleration,  l  is  the 
characteristic  length,  and  σ  is  the  surface  tension.  In  contrast  to  the  droplets  at  the 
macroscale  used  for  spin  coating,  which  have  a  Bond  number  approaching  1,  the 
microscale droplets are characterized by a significantly  lower Bond number  (10−4–10−5); 
hence,  the  distribution  of  the  printed molecules  on  the  solid  surface  is  significantly 
affected by surface  tension gradients due  to both variations  in  temperature and  liquid 
composition. In  this scenario, the solute  is generally transported from the center of the 
droplet  to  the edge, potentially  forming a  ring‐like profile  [59], which could affect  the 
uniformity of the polymeric film, especially if stacked layers are printed one on the top of 
the  other.  Importantly,  inkjetted  droplet  evaporation  on  the  substrate  is  crucially 
important  for  avoiding  the  “coffee‐ring”  effects,  permitting  us  to  achieve  an  almost‐
uniform film coverage on the substrate. This unwanted effect can be solved by facilitating 
solvent evaporation,  in order  for  it  to be  faster  than  the capillary  flows  to  the droplet 
border.  Accordingly,  the  bisolvent  mixture  used  for  printing  PCBM 






mixture  is  reduced  in  comparison  to  the  simple  linear  relation  of  the  constituents, 
following  the  theoretical approach  initially described by Suri and Ramakrishna  [61] as 
follows: 
𝛾  𝛾∗𝑥  𝛾∗ 1 𝑥   
𝐴
2R𝑇
𝛾∗  𝛾∗ 𝑥 1 𝑥   (3) 
where  𝛾∗ and  𝑥   are the surface tension and the liquid‐phase mole fraction of component 
1 (chlorobenzene),  𝛾∗  and  𝑥   are the surface tension and the liquid‐phase mole fraction 
of component 2 (dichloromethane), A (cm2∙mol−1) is the molecular surface occupancy, R is 
















thickness  of  the  single  printed  layer,  in  turn  facilitating  the  photogenerated  exciton 
dissociation  to  free  charges.  A  schematic  representation  of  the  complex  processes 
occurring in the investigated systems is provided in Figure 6. In contrast to layers printed 
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by orthogonal  solvents,  for which  the  extent  of possible  intermixing  is  low  or  almost 
negligible,  a  partial  dissolution  can  be  leveraged  by  using  sets  of  nonorthogonal  or 
partially miscible solvents that lead to not negligible interfacial mixing. Such interfacial 






















In accordance with  the models  for bisolvent microdroplets,  the high boiling and high 
surface  tension  chlorobenzene  solvent produce  a Marangoni  instability  at  the droplet 
border, leading to the formation of nanoscopic aggregates. On the other hand, the center 
of  the droplet  is  not  affected  by  such  instability,  leading  to  a highly uniform  surface 
morphology in which a consistent intermixing between the printed materials occurs, as 
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demonstrated  by  the  XPS  depth  profiles.  The  resulting  thin‐film  morphology  and 









photovoltaic  devices  performances  while  minimizing  losses  due  to  excitonic 
recombination. The pseudo‐PHJ engineered by IJP could then be a convenient alternative 
with respect to PHJs or BHJs. 
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